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 LiMn02 precursors were synthesized by polymerized complex method, using malic acid and ethylene glycol. 
Crystal phase of  LiMn02 was affected by the reaction temperature and time of starting solution. Differential 
thermal analysis and thermogravimetry revealed that a large amount of organic species and water was in-
volved in the  LiMn02 precursor. The chemical composition of  LiMn02 precursors was found to be in good 
agreement with that of the starting solution composition. Single phase  LiMn02 was obtained by heating at 
 900-940°C, for 12 h. The first discharge capacity of  LiMn02 exhibited about 190 mAh/g at 0.1 mA/cm2, in 
which 120 mAh/g were associated with the 4 V region and 70 mAh/g with the 3 V region.  The discharge 
capacity decreased to 140 mA/g at 0.5 mA/cm2. The discharge capacity gradually decreased with increasing 
the number of cycles up to several cycles, but showed stable cycling performance after 10 cycles. 
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1.緒 言
リチ ウム2次 電池はニカ ド電池やニ ッケル水素電池 と比較
してエネルギー密度が高いので種 々の電子機器の電源 として期
待 され,そ の一部は既 に実用 されている.リ チウム2次 電池
の正極材料 には遷移金属酸化物が一般に用いられている.こ れ
らは,Li/Li+基準で約4vの 高 い放電電位が得 られ るのが特
徴 であ り,そ の代表的な正極材料 としてLiCoO2は有名であ
る1).この化合物の結晶構造は岩塩型構造(Ram)で あり,こ
の結晶では リチウムイオソのイソターカレーシ ョソは容易に起
こ り,LiCoo2を正 極 と した2次 電 池 の 理 論 容 量 は272
mAh/gであ る.し か しなが ら,Coは コス トが高 く,資 源量
も乏 しい ことか ら,最 近では,LiNiO22)やLiMn2043)が代替材
料 として注 目されている.と ころが,LiNio2では充放電サイ
クルに伴 う容量の低下が指摘されている4)～6).
一方,コ ス トや資源量の観点か ら,マ ソガソ酸 リチウムは電
極材料 として有望である.こ の化合物が電池材料 として機能す
る結 晶にはLiMn204に代表 され るスピネル構造及び層状構造
であるLiMnO2などが知 られてい る.現 在では,合 成 の容易
さか らLiMnZO4を始 め とするさまざまなスピネル化合物 の電
池特性7)～11)が評価 されているが,リ チウム2次 電池 としての
理 論 容 量 は148mAh!gであ り,LiMnO2の 約50%(284
mAh!g)である.し たがって,LiMnO2を正極材料 として利
用できれば,LiCoOZに代 わるリチ ウム2次 電池 として期待で
きる.こ れまで,LiMnOZの合成 には溶融塩法な どが報告され
ているが,長 時間の反応 を必要 とすること,及 び,4Vで の容
量 が低 いな どの問題がある12)・13).田淵 と阿度は水熱法によ り
500℃以下の低温で合成 し,o.1mA/cm2で180mAh19の容量
を得 てい るが,溶 融塩 法 と同様 に4Vで の容量 が低 い14).
Katayamaらは,固 相反応法か ら比較 的短 時間に均一組成の
LiMnOzを得ているが,リ チウム2次 電池 としての電気化学的
特 性 は報 告 され ていない15).本研究 では錯体重合法 に よ り
LiMnO2の合成を試みた.
錯体重合法は,ゾ ル ゲール 法 と同様 に均一組成の前駆体が容
易 に得 られ ることのほかに,金 属硝酸塩や炭酸塩な どの安価な.
原料 を利用することができるので,ペ ロブスカイ ト型酸化物の
合成16)に用 い られているが,電 池材料への応用 はあま り報告
されていない。著者 らは既 に,こ の方法を用いてL董NiO2に異
種金属を添加 し,均 一な添加が可能であること,及 び,サ イク
ル特性が向上することを報告 して きた17).
そこで,本 研究の 目的は,(1)錯体重合法によ りLiMnO2前
駆体 を合成 すること,(2)熱処理条件が生成相に どのような変
化を与えるかを検討 し,LiMnOzの最適生成条件を確立するこ





及び硝酸 リチウム(和 光純薬工業製,LiNO3)を用いた.こ れ
らをモル比(Li:Mn)が1:1になるように秤量後,蒸 留水に
溶解 し,更 に,リ ソゴ酸 とエチレング リコールを添加 した.こ
こで,Mn(NO3)2及びLiNO3の濃度は0.05mol/dm3とした.
一方,リ ソゴ酸の濃度は0.1mol!dm3とした.ま た,水 とエチ
レソグ リコールの混合比は重量比で5:95とした.混 合 した溶
液を100℃か ら160℃で還流 しなが ら1～10hまで反応 させた,
反 応後,溶 液 をテフロソビー カー に移 し,250℃のホ ッ トプ
レー ト上で溶媒を蒸発 させ,溶 液がタール状になるまで濃縮 し
た.こ れを再び大気中,350℃で熱処理 して前駆体を得た.
2.2LiMnO2の合成 、
得 られた前駆体は大気中,700～1000℃で2h熱 処理 した.
これ を198MPaでペ レッ ト(10mmφ)と し,再 び,700～
1000℃で1～24h熱処理 した.そ の後,大 気中で徐冷又は液










LiMnO2にアセチ レソブラック(電 気化学工業製)及 びフッ
素樹脂(ダ イキソ工業製)を 重量比で88:6:6となるように
乳鉢中で混合 し,チ タソメッシュ(桂 田グ レイチソグ製)に 圧
着 した.負 極には金属 リチウム(旭 東金属工業製)を 用い,セ
パ レーターにはセルガー ド(ヘキス トジャパソ社)を 用いた.
また,電 解 液 に は,1mo1/dm3LiCIO4のプロ ピ レソ カー ボ
ネー ト/ジメ トキシエタソ(体 積比1:1)混合溶液を用いた.
リチ ウム2次 電池はアルゴソ雰囲気中のグローブボ ックス内
で組み立てた6).充放電 に伴う電圧変化は電池充放電装置(北



















そこで,反 応時間を変化させ,そ の最適条件 を検討 した.反
応時間 と溶液の安定性及び生成相 との関係を表2に 示す.こ こ
で,反 応温度は160℃とした.溶 液は反応時間に関係な く,安
定 であ った が,反 応 時間 が短 い場 合,LiMnO2相のほ か に
LiMn204相がわずかに生成 していた.本 実験の結果 か ら,単
相 のLiMnO2を得 るに は4h以 上反 応 させ る こ とが 必要 で
あった.
3.2LIMnO2前駆体
160℃で6h反 応 させて得 られ たLiMnO2前駆体 のDTA-
TG曲 線を図1に 示す.DTA曲 線から200℃までにブロー ドな
吸熱ピークが見 られ,350℃付近に発熱 ピー クが見 られる.こ
れらのピークはTG曲 線において重量減少 を伴っているので,
吸熱 ピークは脱水による もの と考 えられる,ま た,発 熱ピーク
は前駆体中に含まれる有機物が分解 した ことによるもの と考 え
られる.こ の有機物は配位 した リソゴ酸及びエチ レソグ リコー
ルな どが考え られる.TG曲 線か ら求めた重量減少は69.3%で
あった.以 上の結果か ら,こ れらの前駆体には水及び有機物が
かな り含 まれていることが分 かった.ま た,ICP発光分析の
結果か ら求めた前駆体中のLi:Mnのモル比 は49.9:50.1であ
り,出発溶液の組成比 と良 く一致 していた.
3.3熱処理温度による生成相の影響
熱処理条件 によりLiMnO2前駆 体の生成相が どの ように変
化 す る か を検 討 した.160℃で4h反 応 さ せ て 得 られ た
LiMnO2前駆体の熱処理温度 と生成相 との関係を図2に 示す.
850℃,12hの熱処理ではLiMnO2相及びLiMn204相が生成 し
てい ることが分か った.900℃,6h熱処理 した後 もLiMn204
相 は 存 在 して い た が,12h熱 処 理 した 試 料 で は,ほ ぼ
LiMnQ2単相 となった.更 に,940℃ではLiMnO2相の結晶性
が良 くな っていることが分か る.こ の とき,X線 回折か ら求
め たLiMnO2の格 子 定 数 は,そ れ ぞ れ,a=0.4575nm,
b=0.5575nm,c=0.2806nmであ り,理 論 値 と良 く一致 して
いる18).この とき,ICP発光 分析 に よるLi:Mnのモル比は
49.9:50.Xであ り,前駆体の組成比 とも良 く一致 していること
が分かった.
一方,980℃で熱処理 した試料では,再 び,LiMn204相が生
成 していることが分かった.こ れは,試 料がわずかに融解 し,























































































































本実験で単相のLiMnOzが得 られ る温度は900℃か ら940℃の





リチウム2次 電 池の性能 を検討 した.各 電流密度 に おけ る
LiMnO2の初回放電曲線 を図3に 示す.放 電曲線か ら4Vの 放
電電圧を示 す領域 と3Vの 放 電電圧 を示す領域があ る。 この
傾 向は溶融塩法及び水熱法か ら得 られたLiMnO2でも見 られ
るY2)一一14).GummowとThackerayは3Vでの放 電 はLiMn2Q4
によるものであ ると報告 している12),本実験 で も同様な放 電
挙動 を示 していることか ら,充 電中にLiMnO2から引 き抜 か
れたLiイオソの一部が,放 電後 にLiMnO2へ戻 ることができ
ず,結 晶中にスピネル相が生成 した ものと考 えられる.
放電曲線か ら電流密度が0.1mA!cm2のときの放電容量 は
192mAh/gであった.こ の値は溶融塩法及 び水熱法か ら得 ら
れた ものよ り大 きい.こ の とき,4V及 び3Vで の放電容量は
それぞれ128mAh/9及び64mAh19であ った.こ れ らの放 電
容量 は電流密度の増 加に伴い低下 した.電 流密度 が0.3mA/




放電容量の低下は4Vで の減少が大 き く影響 していることが
分かった.
次に,0.1mA/cm2及び0.3mA/cmzで50サイクル まで充放
電を行い,そ の放電容量の変化 を調べた.放 電サイクル と放電
容量 との関係を図4に 示す.そ れぞれの電流密度における放電
容量の変化か ら,ど ちらも初回放電か ら数サイクルまでの間で
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ら,数 サイクル後,放 電容量 は160mAh!g及び140mAh/-gで
一定 になった.50サイクル後の4V及 び3Vで の放 電容量は
o.1mA/cm2のときそれぞれ96mAh19及び64mAh/9であっ
た.ま た,0.3mA/cm2では80mAh!g及び60mAh/gであっ
た.し たがって,放 電容量の低下 は4Vの 容量低下 によるも
のであることが分か る.50サイ クル後,正 極におけ る結晶構
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造 の変化 を粉末X線 回折 により調べた.そ の結果 を図5に 示
す.50サイクル後,正 極 中にはLiMnO2相のほかにLiMn204
相が生成 している.ま た,電 流密度が高 くな ると,LiMn204
相の割合が多 くなっていることが分かった.し たがって,放 電
容量の低下 はLiMnO2中にLiMn2Q4が生成 した ことに よるも
の と考 えられる.
4、 結 論
LiMnO2前駆体を錯体重合法に より合成 し,反 応条件及び熱
処理条件 について検討 した.ま た,得 られたLiMnO2の電気




(2)LiMnQ2の生成相は出発溶液の反応条件 によ り影響 を
受け,均 一組成のLiMnO2を得 るには160℃で4h以 上反応 さ
せる必要がある.
(3)L量MnO2単相 を得るには900℃か ら940℃で12h熱処理
する必要があ る.こ の ときの化学組成は前駆体の組成 と一致 し
ていた.
(4)放電曲線か ら3V及 び4Vで 放電電圧 を示 した.0.1
mA!cm2のとき,初 回放 電容量 は190mAh/gであ ったが,
0.5mA/cm2では140mAh/gまで減少 した.
(5)初回放電から数サイクルまで,放 電容量は低下 したが,
10サイクル後,安 定なサイクル特性 を示 した.
(6)50サイクル後,正 極中にはLiMnOzのほかにLiMn2Q4
が生成 してお り,放 電容量の低下はLiMn204によるもの と考
えられる.
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